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Verfahren zur katalytiachen Oligomerisierung von Monoolefinen 7 
Beschreibung jj) '/Iq^^f^A ^ f_ y^^j P 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen 
Oligomerisierung von in einem Kohlenwasserstof f gemisch enthaltenen 
kurzkettigen Monoolefinen, wobei man das Gemisch mit einem Adaorp- 
tionsmittel in Kontakt bringt und anschlieUend katalytisch oligome- 
risiert. 

Kohlenwasserstoffgemische, die kurzkettigen define, z. B. mit 2 
bis 8 Kohlenstoffatomen enthalten, sind im grofltechnischen Ma/istab 
erhaltlich. So fallt z. B. bei der Aufarbeitung von Erdol durch 
Steamcracken oder Fluidized Catalyst Cracking (FCC) ein als 
C4-Schnitt bezeichnetes Kohlenwasserstoff gemisch mit einem hohen 
Gesamtolefingehalt an, wobei es sich im wesentlichen um define mit 
4 Kohlenstoffatomen handelt. Solche C^-Schnitte, d. h. Gemische aus 
isomeren Butenen und Butanen, eignen sich, gegebenenf alls nach ei- 
ner vorherigen Abtrennung des Isobutens und Hydrierung dee enthal- 
tenen Butadiens, sehr gut zur Herstellung von Oligoineren, insbeson- 
dere von Octenen und Dodecenen. 

Eine grofie Bedeutung haben die aus clef ingemischen mit Uberwiegend 
linearen Ausgangsolef inen erhaltlichen linearen oligomerengemische 
erlangt. Sie eignen sich z. B. als Dieselkraf tstof f komponente sowie 
als zwischenprodukte zur Herstellung funktionalislerter, Uberwie- 
gend linearer Kohlenwasserstof fe . So erhSlt man durch Hydroformy- 
lierung und anschliefiende Hydrierung der Olef inoligomere die ent- 
sprechenden Alkohole, die unter anderem als Ausgangsstof f e filr 
Detergenzien und als Weichmacher verwendet werden. Filr einen Ein- 
satz als weichmacheralkohole spielt der Verzweigungsgrad der de- 
fine eine entscheidende Rolle. Der Verzweigungsgrad wird dabei 
durch den ISO-Index beschrieben, der die mittlere Zahl der Methyl- 
verzweigungen der jeweiligen Olef inf raktion angibt. So tragen z. B. 
bei einer Cg-Fraktion die n-Octene mit 0, Methylheptene mit- 1 und 
Dimethylhexene mit 2 zum ISO-Index der Fraktion bei. Je niedriger 
der ISO-Index ist, um so grdfler ist die LinearitSt der MolekUle in 
der jeweiligen Fraktion. Je h6her die LinearitHt ist, um so hdher 
sind im Allgemeinen die Ausbeuten bei der Hydrof ormylierung und um 
so besser sind die Eigenachaf ten der daraus hergestellten Weichma- 
cher . 

zur groRtechnischen Herstellung von Olef inoligomeron allgemein und 
speziell von wenig verzweigten Ol finen aus ol" f inhaltigen Kohlen- 
wasserstof fgemischen sind sowohl homogen als auch heterogen kataly- 
sierte Verfahren bekannt. Ein Nachteil der homogen katalysierten 
Verfahren besteht in der technisch aufwendigen Abtrennung des Kata- 
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lysators vom Reaktionsgemisch . Boi diescr Abtrennung fallen RUck- 
stMnde an, die entweder aufwendig auf gearbeitet oder entsorgt w r- 
den mUssen, da sich die elngesetzten homogen n Katalysatoren im 
Allgemeinen nicht regenerleren lassen. Somit Bind homogen kataly- 
sierte Verfahren gegenUber heberogen katalysierten wirtachaf tlich 
benachteiligt • 

Die bekannten heterogenen Katalysatorsysteme basieren im Wesentli- 
Chen auf Nickel- und Silicium-halt igen Katalysatoren, die oftmals 
zusatzlich noch Aluminium enthalten. Verfahren zur Herstellung die- 
ser Katalysatoren und deren Einsatz zur Olef inoligomerisierung sind 
bekannt. 

Die DE-A-43 39 713 beschreibt ein Verfahren zur katalytischen Oli- 
gomerisierung von unverzweigten C2- bis Cg-Olefinen an einem Fest- 
bettkatalysator, der als wesentliche aktive Bestandteile 10 bis 
70 Gew^.% Nickeloxid, 5 bis 30 Gew.-% Titandioxid und/oder Zirkono- 
xid, 0 bis 20 Gew.-% Aluminiumoxid und als Differenz zu 100 Gew.-% 
Siliciumoxid enthSlt. Dabei erhMlt man in guten Ausbeuten Uberwie- 
gend lineare Oligomere, d. h. Oligomere mit einem niedrigen ISO-In- 
dex. 

Die zur Oligomerisierung eingesetzten, grolBtechnisch zugMngigen 
Olef ingemische enthalten oftmals Verbindungen, die als Katalysator- 
gifte wirken und den Oligomerisierungskatalysator deaktivieren . Zu 
diesen Katalysatorgiften zfihlen z. B. Alkine und mehrfach ungesSt- 
tigte Kohlenwasserstof fe, wie Butadien. Dazu zMhlen weiterhin sau- 
erstoffhaltige Verbindungen, wie Alkohole, Aldehyde, Ketone und 
Ether sowie stickstof f haltige, schwefelhaltige und halogenhaltige 
Verbindungen. Die Anwesenheit solcher Katalyaatorgif te bei der Oli- 
gomerisierung fiihrt im Laufe der Zeit zu einer Abnahme der Kataly- 
satoraktivitat , die haufig irreversibel ist. 

Aus dem Stand der Technik sind Verfahren bekannt, urn einzelne, die 
Oligomerisierung beeintreichtigende Komponenten aus einem Kohlenwas- 
serstof fgemisch zu entfernen. So beschreibt z.B. die DE-A-20 57 269 
ein Oligomer isierungsverfahren, bei dem aus dem eingesetzten Koh- 
lenwasserstoffgemisch zunMchst mehrfach ungesattigte Olefine durch 
katalytische Hydrierung zu den entsprechenden Monoolefinen entfernt 
werden. Weiterhin ist z. B. bekannt, Schwef elverbindungen durch 
eine AlkaliwSsche und Stickstof fverbindungen durch eine Wasserwa- 
sche aus olef inhaltigen Kohlenwasserstof f gemischen, die zur Oligo- 
merisierung eingesetzt werden, zu entfernen. Die zuvor genannten 
Verfahren eignen sich dabei jedoch nur zu einer groben Entfernung 
von als Katalysatorgifte wirksamen Verbindungen. Da viele Katalysa- 
torgifte bereits in Spurenmengen die Lebenszeit eines Oligomerisie- 
rungskatalysators verringern konnen, reichen die Ublichen Verfahren 




1446 / Research Disclosure ♦ ISjovernher 1 998 



zu ihrer Entfernung im Allgemeinen nicht aus, urn geeignete Olefin- 
gemische fiir die Oligomerisierung zu gewinnen, die gute Standzeiten 
der eingesetzten Katalysatoren ermoglichen . 

Die DE-A-39 14 187 beschreibt ein Verfahren zur Olef inoligomerisie- 
rung an einem heterogenen nickelhaltigen Festbettkatalysator , wobei 
man das Einsatz-Kohlenwasserstof f-Gemisch vor der Oligomerisierung 
uber ein Molekularsieb mit einem Porendurchmesser von groBer als 4 
Angstrom bis 15 Angstrom leitet und die enthaltenen, mehrfach unge- 
sattigten Kohlenwasserstof f e durch eine selective Hydrierung ent- 
fernt. Bei den eingesetzten Molekularsieben handelt es sich dabei 
ausschlie/ilich urn naturliche und synthetische Aluminiumsilikate, 
d. h. urn Zeolithe. Dies entspricht der Definition des Begriffes 
"Molekularsieb" als ein Zeolith mit starkem Adsorptionsvermtigen , 
gemafl Rompp^ Chemie-Lexikon , 9. Auflage (Paperback), Band 4, S. 
2829. Der Einsatz von anderen Adsorptionsmaterialien als von Zeoli- 
then wird in diesem Dokument nicht beschrieben. Der Einsatz von 
Aluminiumsilikaten zur Adsorption von als Katalysatorgif ten wirksa- 
men Verunreinigungen aus Olef ingemischen fUr die katalytische Oli- 
gomerisierung ist mit mehreren Nachteilen verbunden. So nimmt die 
zur Adsorption zur Verfligung stehende oberflache von Molekularsie- 
ben in Gegenwart von Wasserdampf irreversibel ab. Die Desorption 
sauerstof f haltiger Verunreinigungen zur Regenerierung des gesSttig- 
ten Adsorptionsmittels erfolgt jedoch im Allgemeinen durch Behand- 
lung mit Wasserdampf bei erhohten Temperaturen. Auch bei der Rege- 
nerierung des gesSttigten Adsorptionsmittels durch Behandlung mit 
Sauerstof f bei erhdhten Temperaturen wird Wasserdampf gebildet. Zu- 
dem enthalten die zur Oligomerisierung eingesetzten technischen 
Olef ingemische gewisse Mengen an Wasser, welches bei einem Einsatz 
zeolithischer Adsorptionsmittel in einem zusatzlichen Verfahrens- 
schritt aufwendig entfernt werden muss. Zeolithe neigen unter ther- 
mischer Belastung, wie sie z. B. Ublicherweise bei der Regenerie- 
rung von Adsorptionsmitteln auftritt, zur Ausbildung Lewis-saurer 
Gruppen. Diese Gruppen katalysieren die Oligomerisierung von Olefi- 
nen, so dass es bereits bei der Reinigung der Olefinedukte zu einer 
unkontrollierten Oligomerenbildung kommt . Dies flihrt zum einen zu 
einer Abnahme der Selektivitat des Verfahrens bezuglich einzelner 
erwUnschter Oligomere, die Produkte zeigen eine im Allgemeinen un- 
erwUnscht breite Moleku largewichtsverteilung . Dies fUhrt zum ande* 
ren auch zu einem unerwUnscht hohen Verzweigungsgrad (ISO-Index) 
der erhaltenen Oligomere/ die sich somit flir eine Weiterverarbei- 
tung zu weichmachern nicht eignen. Eine durch das Adsorptionsmittel 
katalysierte Oligomerenbildung flihrt schlieniich zur Ablagerung von 
h6her siedenden Kohlenwasserstof f-Verbindungen auf der Adsorbero- 
berfiache, was eine beschleunigte Abnahme der Adsorptionsleistung 
und eine verminderte Steilheit der Durchbruchskurve des Adsorbers 
nach sich zieht. Das zeolithische Adsorptionsmittel muss in immer 



kUrzeren AbatSnden reg neriert werd n, wobel aus den abgelagerten, 
hSher siedenden Kohlenwasaerstoffan dabel in der Regel Kohlendioxid 
und Wasser gebildet werden. Letzteres fUhrt, wie erwShnt, zu einer 
Abnahme der zur Adsorption zur VerfUgung atehenden OberflSche und 
fflrdert die Bildung von Lewis-sauren Gruppen. Zeolithische Moleku- 
laraiebe weisen somit mit jedem Regenerierungaschritt eine abneh- 
mende ZykluslKnge auf. Dies fUhrt zu steigenden Betriobskosten und 
somit einer wirtschaftlichen Benachteiligung der auf ihnen basie- 
renden Verfahren. 

Der vorliegenden Brfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfah- 
ren zur katalytischen Oligomerisierung von Monoolefinen zur VerfU- 
gung zu stellen, bei dem das Eduktolef ingemisch zur Entfernung von 
enthaltenen Katalysatorgif ten mit einem Adsorptionsmittel in Kon- 
takt gebracht wird, das sich einfach und im Wesentlichen ohne Ab- 
nahme der Adsorptionskapazitat regenerieren ISsst. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe gelSst 
wird, wenn man ein Adsorptionsnittel einsetzt, das ausgewShlt ist 
unter Aluminiumoxiden, aluminiumoxidhaltigen Feststoffen, Alumini- 
umphosphaten, Siliciumdioxiden, Kieselgur, Titandioxiden, Zirkoni- 
umdioxiden, Phosphaten, kohlenstof f haltigen Adsorbentien, Polyme- 
radsorbentien und Mischungen davon. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
katalytischen Oligomerisierung von in einem Kohlenwasserstof fge- 
misch enthaltenen kurzkettigen Monoolefinen, wobei man das Gemisch 
mit einem Adsorptionsmittel in Kontakt bringt und katalytisch oli- 
gomerisiert, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man ein Adsorpti- 
onsmittel einsetzt, das ausgewahlt ist unter Aluminiumoxiden, alu- 
miniumoxidhaltigen Feststoffen, Aluminiumphosphaten, Siliciumdioxi- 
den, Kieselgur, Titandioxiden, Zirkoniumdioxiden, Phosphaten, koh- 
lenstof f haltigen Adsorbentien, Polymeradsorbentien und Mischungen 
davon . 

Geeignete Adsorptionsmittel fur das erf indungsgemafle Verfahren sind 
allgemein Ubliche und dem Fachmann bekannte sog. aktive Aluminiurao- 
xide. Ihre Herstellung erfolgt 2. B. ausgehend von Aluminiumhydro- 
xxd, welches durch Ubliche Fallungsverf ahren aus Aluminiumsal2l5- 
sungen erhaltlich ist. Dazu zahlt 2. B. das kommerziell erhaltliche 
Bayer-Aluminiumhydroxid. Diese Aluminiumhydroxide kSnnen dann di- 
rekt durch Erhitzen auf Temperaturen von etwa 700 bis 2 100 oc in 
geeigneten Ofen, wie z. B. Dreh- oder FlieObett-Kalzinierof en, zu 
aktiven Aluminiumoxiden umgesetzt werden. Zur Herstellung von ku- 
gelfdrmigem aktiviertem Aluminiumoxid kann Aluminiumhydroxid einer 
Stofierhitzung im Vakuum oder in Gegenwart eines hoch temperaturbe- 
standigen Gases unterzogen werden. Dabei wird das Aluminiumhydroxid 
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flir kurze Zeit, im Allgemeinen wenige SeXunden, auf Temperaturen 
von etwa 1 100 bis 1 600 «»C erhitzt. FUr das er f indungsgema/ie Ver- 
fahren geeignete aktive Aluminiumoxide sind auch ausgehend von Alu- 
miniumhydroxid-Gelen erhSltlich. Zur Herstellung solcher Gele kann 
z. B. gefalltes Aluminiumhydroxid nach iiblichen Aufarbeitungs- 
schritten, wie Filtern, Waschen und Trocknen, aktiviert und an- 
Bchlienend gegebenenf alls Vermahlen oder agglomeriert werden. Ge- 
wUnschtenfalls kann man das resultierende Aluminiumoxid anschlie- 
Bend noch einem Formgebungsverfahren, wie Extrusion, Granulation, 
Tablettierung etc. unterwerfen. Als Adsorptionsmittel eignen sich 
vorzugsweise die Selex8orb®-Typen der Fa. Alcoa. 

Geeignete Adsorptionsmittel fUr das erfindungagemSne Verfahren sind 
weiterhin aluminiumoxxdhaltige Feststoffe. Dazu zShlen z. B. dxe 
sogenannten Tonerden, die als Hauptbestandteil ebenfalls Aluminiu- 
O moxide aufweisen. Dazu zShlen weiterhin z. B. Gemische aus wenig- 

^ stens einem Aluminiumoxid und wenigstens einem weiteren der zuvor 

genannten Adsorptionsmittel. 

Gewunachtenfalls konnen die erfindungsgemSlJ eingesetzten Alumi- 
niumoxide oder aluminiumoxidhaltigen Feststoffe zusatzlich wenig- 
stens eine Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallverbindung aufwei- 
sen Zu diesem Zweck kann das Aluminiumoxid oder der aluminiumoxid- 
haltige Feststoff z. B. einem TrSnkschritt mit einer entsprechenden 
Losung und gegebenenf alls weiteren Ublichen Verf ahrensschritten, 
wie Trocknen und/oder Kalzinieren, unterzogen werden. Vorzugsweise 
erfolgt diese Modif izierung des Adsorptionsmittels nach der Formge- 
bung Bevorzugt weist das Aluminiumoxid oder der aluminiumoxidhal- 
tige Feststoff einen AlXalimetall- und/oder Erdalkalimetallgehalt 
von hochstens 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Adsorpti- 
onsmittels, auf. Dieser liegt dann z. B. in einem Bereich von etwa 
r\ 0 0001 bis 1,0 Gew.-%. Vorzugsweise enthalten die erf indungsgeman 

^ eingesetzten Aluminiumoxide oder aluminiumoxidhaltigen Feststoffe 

die Alkalimetalle und/oder Erdalkalimetalle in Form ihrer Oxide. 

Geeignete Adsorptionsmittel fUr das erf indungsgemSBe Verfahren sind 
weiterhin Aluminiumphosphate . 

Geeignete Adsorptionsmittel fUr das erf indungsgemSne verfahren sind 
weiterhin Siliciumdioxide , die z. B. durch BntwBsserung und Akti- 
vierung von Kieselgelen erhflltlich sind. Ein weiteres Verfahren zur 
neratellung von siliciumdioxid ist die Flammhydrolyse von Silicium- 
tetrachlorid, wobei durch geeignete Variationen der Reaktionspara- 
meter, wie z. B. der stochiometr ischen zusammensetzung das Eduktge- 
mtsches und der Temperatur, die gewUnschten Oberf Ittcheneigenschaf - 
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ten des resultierenden Siliciumdioxids in weiten Bereichen varilert 
werden kiJnnen. 

Geeignete Adsorptionsmittel fUr das er£indungsgein«ne Verfahren sind 
weiterhin Kleaelgure, die ebenfalls alg Hauptbestandteil Silicium- 
dioxids aufwQisen. Dazu ztthlt z. B, die aus Kieselaedimenten gewon- 
nene Diatomeenerde • 

Geeignete Adsorptionsmittel fUr das erf indungsgema/Se Verfahren sind 
weiterhin Titandioxide und Zirkoniumdioxide , wie aie z. B. in 
Rdmpp, Chemie Lexikon, 9. Aufl. (Paperback), Ed, 6, S. 4629 und 
S. 5156 f, und der dort zitierten Literatur beschrieben sind. Dar- 
auf wird hier in vollem Umfang Bezug genomnien. 

Geeignete Adsorbentien fUr das erf indungsgemMfle Verfahren sind wei- 
terhin Phosphate, insbesondere kondensierte Phosphate, wie z. B. 
Schmelz- Oder Gliihphosphate, die eine gro/Je aktive OberflSche auf- 
welsen. Geeignete Phosphate sind z. B. in RcJmpp, chemie Lexikon, 
9. Aufl. (Paperback), Bd. 4, S. 3376 f. und der dort zitierten Li- 
teratur beschrieben. Darauf wird hier in vollem Umfang Bezug genom- 
men. 



Geeignete Adsorptionsmittel fUr das erf indungsgemMfle Verfahren sind 
weiterhin kohlenstof f haltige Adsorbentien, bevorzugt Aktivkohle. 
Unter Aktivkohle versteht man dabei im Allgemeinen Kohlenstoff mit 
porSser Struktur und hoher innerer OberflSche. Zur Herstellung von 
Aktivkohle werden pflanzliche, tierische und/oder mineralische koh- 
lenstof f haltige Rohstoffe, z. B. mit Dehydratisierungsmitteln, wie 
Zinkchlorid oder Phosphor sSure, erhitzt oder durch trockene Destil- 
lation verkohlt und anschlieflend oxidativ aktiviert, Dazu kann man 
z. B. das verkohlte Material bei erhohten Temperaturen von etwa 700 
bis 1 000 oc mit Wasserdampf, Kohlendioxid und/oder Gemischen davon 
behandeln. 



Geeignete Adsorptionsmittel fur das er f indungsgema/3e Verfahren sind 
weiterhin Polymeradsorbentien. Geeignet als Polymeradsorbentien 
sind z. B. Polymere auf Basis mindestens eines radikalisch polyme- 
risierbaren, a,P-ethylenisch ungesSttigten Monomers. 

Bevorzugt enthSlt das Polymeradsorbens mindestens ein radikalisch 
polymerisierbares, a,P-ethylenisch ungesattigtes Monomer einpolyme- 
risiert, das ausgewahlt ist unter Vinylaromaten, wie Styrol, a-Me- 
thylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vinyltoluolen, Bstern, a,p- ethyle- 
nisch ungesattiger C3- bis Ce-Mono- und Dicarbonsauren mit Cj- bis 
C2o-Alkanolen, wie z. B. Ester der Acrylsaure und/oder Methacryl- 
saure mit Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 
Isobutanol oder 2-Ethylhexanol , Maleinsauredimethylester oder Ma- 



jB2d939A_L> 



1 448 / Research Disclosure ♦ November 1 998 

leinsaure-n-butylester, a, p-ethylenisch ungesSttigten Nitrilen, wle 
z. B. Acrylnitril und Methacrylnitril, Estern von Vinylalkohol mit 
Ci- bis C2o-Monocarbon6auren, wie z. B. Vinyl formiat , Vinylacetat, 
Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat , Vinyllaurat und Vinylstearat , C2- 
bis Ce-Monoolef inen, wie 2. B. Ethen, Propen und Buten, nicht aro- 
matischen KohlenwasBerstof f en mit windestens zwei olefinischen Dop- 
pelbindungen, wie z, B. Butadien, Isopren und Chloropren und Mi- 
schungen davon, Vorzugsweise enthalt das Polymeradsorbens wenig- 
Btens eines dieser Monomere in einer Menge von im Allgemeinen etwa 
50 bis 99,95 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 99,9 Gew.-%r insbesondere 70 
bis 99 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden 
Monomere, einpolymerisiert . 

Bevorzugt handelt es sich um ein vernetztes Polymer, Dies enthalt 
dann zusatzlich zu den zuvor genannten Monomeren wenigstens ein 

Overnetzendes Monomer einpolymerisiert, das ausgewahlt ist unter Al- 
kylenglykoldiacrylaten und Alkylendimethacrylaten, wie z. B. Ethy^ 
lenglykoldiacrylat , Ethylenglykoldimethacrylat , 1 , 3-Butylenglykol- 
diacrylat , 1 , 3-Butylenglykoldimethacrylat , 1 , 4-Butylenglykoldiacry- 
lat, 1,4-Butylenglykoldiroethacrylat, Propylenglykoldiacrylat , Pro« 
pylenglykoldimethacrylat, sowie Divinylbenzol , Vinylacry lat , Vinyl- 
methacrylat, Allylacrylat, Allylmethacrylat , Dially Imaleat , Dial- 
lylfumarat, Methylbisacrylamid, und Mischungen davon. Die Menge 
dieser vernetzenden Monomere liegt vorzugsweise in einem Bereich 
von etwa 0,05 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 10 Gew..%, insbe- 
sondere 0,1 bis 8 Gew.-% und speziell 0,2 bis 5 Gew.-% bezogen auf 
die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere. 



o 



Nach einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm handelt es sich bei dem ge- 
gebenenfalls vernetzten Polymer um ein Polyolefin- 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausf Uhrungsf orm handelt es sich bei 
dem Polymer um ein Polystyrolhomo- oder -copolymer* 

Vorzugsweise wird als Adsorpt ionsmittel in dem erf indungsgemaBen 
Verfahren wenigstens ein Aluminiumoxid oder ein aluminiumoxidhalti- 
ger Feststoff eingesetzt. 

Besonders bevorzugt sind Aluminiumoxide und aluminiumoxidhaltige 
Feststoffe, die wenigstens ein Alkalimetall- und/odor Erdalkalime- 
tall aufwelsen. Vorzugsweise betr^gt der Alkalimetall- und/oder Er- 
dalkalimetallgehalt httchstens 1 Gew.-%, 2. B. 0,0001 bis 1 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Adsorptionsmittels . 
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Bevorzugt wird ein Adsorptionsroittel mit einer speziflschen ober- 
flfiche, beetimmt nach BET, im Bereich von etwa 10 bis 2 000 mJ/g 
bevorzugt 10 bis 1 500 mVg, insbesondere 20 bis 600 mVg, einge- 
satzt. 



Bevorzugt waison di« erf indungsgemfifl eingeaetzten Adsorptionamittel 
selbst im Wesentlichen keine katalytische AktivitSt zur Oligomeri- 
sierung von Olefinon auf. So beobachtat man bei einem erstmals fUr 
das erfindungsgemafle Verfahren eingesetzten erf indungsgemailen Ad- 
sorptionsmittel (sogenannter 1. Zyklus) eine Oligomerenbildung von 
hochstens 0,2 Gew.-%, bevorzugt htichstens 0,1 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmonoolefinmenge in dem zur Oligomerisierung eingesetzten 
Kohlenwasserstoffgemisch. Vorteilhaf terweise nimmt diese Tendenz 
zur Oligomerenbildung auch bei regenerierten Adaorptionamitteln 
(2. bis n. Zyklus) im Wesentlichen nicht zu. 

Die erfindungsgema/5 eingesetzten Adsorptionsmittel eignen sich ganz 
allgemein zur Behandlung Ublicher monoolefinhaltiger Kohlenwasser- 
stoffgeroiache, mit dem Ziel den darin enthaltenen Anteil an Koropo- 
nenten, die die katalytische Oligomerisierung durch Deaktivierung 
des eingesetzten Oligomerlsierungskatalysators beeintrachtigen, so- 
genannten Katalysatorgif ten, zu verringern. zu den ublicherweise in 
solchen Kohlenwasserstoffgemischen enthaltenen Katalysatorgif ten 
zahlen sauerstoffhaltige Verbindungen, z. B. Wasser, Alkohole, wie 
Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, n-ButanoI, sec.-Buta- 
nol, Isobutanol, tert . -Butanol , Ether, wie z. B. Diethylether, Me- 
thyl-tert.-butylether. Aldehyde, wie z. B. Formaldehyd, Acetalde- 
hyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd, Ketone, wie z. B. Aceton 
Methylethylketon, etc. Weitere Ublicherweise enthaltene Katalysa- 
torgifte sind stickstof f haltige Verbindungen, wie z. B. Amine, und 
schwefelhaltige Verbindungen, wie z. b. Schwefelwasserstof f , Thio- 
alkohole, Thioether, wie z. b. Dimethylsulf id und Dimethyldisulf id, 
Kohlenoxidsulfid etc. Gegebenenf alls kdnnen groBtechnisch zur Ole- 
finoligomerisierung eingesetzte Kohlenwasserstof f gemische auch noch 
weitere produktionsbedingte Katalysatorgif te enthalten. Dazu zahlen 
z. B. Halogenverbindungen, Spuren von Ublichen Extraktionsmitteln, 
wie z. B. Acetonitril oder N-Methylpyrrolidon etc., sowie gegebe- 
nenf alls organische Phosphor- und Arsenverbindungen. 

Der Gehalt an Katalysatorgif ten in den im erf indungsgeraaflen Verfah- 
ren eingesetzten Kohlenwasserstoffgemischen ist prinzipiell kein 
limitierender Faktor fur den Einsatz der zuvor beschriebenen Ad- 
sorptionsmittel. Mit zunehmendem Katalysatorgif tgehalt nimmt jedoch 
das erforderliche Einsatzvolumen des Adsorptionsmittels pro Zeit- 
einheit und Kohlenwasserstof fdurchsatz zu. Daher kann es unter Um- 
standen wirtachaf tlicher sein, die zur Olef inoligomerisierung ein- 
gesetzten Kohlenwasserstoffgemische vor dera In-Kontakt-bringen mit 
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den zuvor beschr iebenen Adsorpt ionsmit teln einer Grobreinigung nach 
aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zu unterziehen. So 
ist es im Allgenieinen giinstig, den Katalysatorgif tgehalt in den 
Kohlenwasserstof f gemischen erf order lichenfal Is vor dem In-Kontakt- 
bringen mit den er f indungsgemaH eingesetzten Adsorptionsmitteln 
durch ubliche Verfahren auf hochstens etwa 5 000 Gew.^ppm, bevor- 
zugt hochstens 2 000 Gew.-ppm, insbesondere hochstens 1 000 Gew.- 
ppm, zu verringern. Geeignete Verfahren zur Grobreinigung von Koh- 
lenwasserstof f gemischen sind z. B. in der DE-A-39 14 817 und der 
darin zitierten Literatur beschrieben, auf die hier in vollem Urn- 
fang Bezug genommen wird. 

Vorzugsweise wird durch das Behandeln der Kohlenwasserstof fgemische 
mit den zuvor beschr iebenen Adsorptionsmitteln ein monoolef inhalt i- 
ges Einsatz-Kohlenwasserstof f-Gemisch flir die Ol igomerisierung er- 
halten, das einen Gehalt an sauerstoff-, stickstoff- und/oder 
schwefelhaltigen Verunreinigungen von httchstens 10 ppm, bevorzugt 
hochstens 1 ppm, aufweist. 

Die AdsorptionsiDittel konnen vor ihrem Einsatz in dem er f indungsge- 
maBen Verfahren einem ublichen Formgebungsverf ahren, wie z. B, Pel- 
letieren, Tablettieren oder Extrudieren unterzogen werden. Vorzugs- 
weise werden die Adsorpt ionsmittel in Form von Extrudaten oder von 
Kugeln eingesetzt. Kugelformige Adsorptionsmittel weisen vorzugs- 
weise einen Durchmesser im Bereich von etwa 0,1 bis 5 mm auf. 

Geeignete, gegebenenf alls druckfeste Reaktionsapparaturen fUr das 
In-Kontakt-bringen des Kohlenwasserstof fgemisches mit den zuvor be- 
schriebenen Adsorptionsmitteln sind dem Fachmann bekannt. Dazu zah- 
len die allgemein Ublichen Reaktoren flir Gas/Fest-Reakt ionen und 
FlUssig/Fest-Reaktionen. Bevorzugt wird ein Festbettreaktor oder 
ein Wanderbettreaktor eingesetzt. GewQnschtenf alls kann das Adsorp- 
tionsmittel in Form einer einzigen oder in Form mehrerer Kontaktzo- 
nen eingesetzt werden. Dabei kann jede dieser Zonen eines oder 
mehrere der zuvor beschriebenen Adsorptionsmittel aufweisen. Ad- 
sorption und Oligomerisierung konnen in verschiedenen Reaktoren 
Oder in auf einanderfolgenden Zonen in einem Reaktor durchgefUhrt 
werden, Dabei kann es dann unter UmstSnden erf order lich sein, dass 
die Zonen fiir die Adsorption und die Zonen flir die Oligomerisierung 
bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen, vorzugsweise bei unter- 
schiedlichen Temperaturen ^ betrieben werden. 

Das In-Kontakt-bringen des Kohlenwasserstof fgemisches mit dem Ad« 
Borpt ionsmittel erfolgt im Allgemeinen durch Uberleiten. Dabei kann 
das Kohlenwasserstof fgemisch gewlinschtenf alls in gasformiger, flUs- 
siger oder liberkritischer Phase mit dem Adsorptionsmittel in Kon- 
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takt gebracht werden. Die lineare Geschwindigkeit liegt dabei vor- 
zugsweise in oinem Boreich von etwa 1 bis 200 cm/min. 

Vorzugsweise wird das Kohlenwasserstof f gemisch bei einer Temperatur 
im Bereich von etwa 0 bis 150 ^Q, bevorzugt 5 bis 100 oc, insbeaon- 
dere 10 bis 50 oc, mit dem Adsorptionsmittel in Kontakt gebracht. 

Vorzugswelse wird das Kohlenwasserstoff gemisch bei einem Druck im 
Bereich von etwa 1 bis 200 bar, bevorzugt etwa 1 bis 100 bar, 
insbesondere etwa 1 bis 50 bar, und speziell etwa 2 bis 20 bar, mit 
dem Adsorptionsmittel in Kontakt gebracht. 

Die Regenerierung der erf indungsgemMfl eingesetzten Adsorptionsmit- 
tel erfolgt vorzugsweise durch Behandlung mit Sauerstoff, sauer- 
stoffhaltigen Gasgemischen, Sauerstoff liefernden Verbindungen, 
Stickoxiden oder Gemischen davon. Die Temperatur bei der Regenerie- 
rung liegt vorzugsweise in einem Bereich von etwa 100 bis 800 
insbesondere 120 bis 750 ^C. 



vorteilhafterweise konnen die erfindungsgemaH eingesetzten Adsorp- 
tionsmittel haufig regeneriert werden, ohne dass die Adsorptionska- 
pazitat merklich nachlasst. Sie eignen sich fur eine einfache und 
wirtschaftliche oxidative thermische Regenerierung. Dabei wird auch 
nach einer Vielzahl von Regenerierungszyklen im Wesentlichen keine 
durch das Adsorptionsmittel katalysierte Oligomerisierung beobach- 
tet. Dabei werden im Allgemeinen Zykluszahlen von mindestens 2, 
bevorzugt mindestens 20, insbesondere mindestens 200 und speziell 
mindestens 2 000 erreicht. 



Bine Regeneration kann des Weiteren auch durch Uberleiten von 
Dampf, Wasserstoff, CO2, Nj etc, oder durch eine Wasche mit einem 
geeigneten Losungsmittel erfolgen. Dabei werden im Allgemeinen auch 
die zuvor genannten Zykluszahlen erreicht. 

Die gegebenenfalls in dem zur Oligomerisierung eingesetzten Kohlen- 
wasserstof f gemisch enthaltenen mehrfach ungesattigten Kohlenwasser- 
stof fe und/oder Alkine werden vor der Oligomerisierung durch selek- 
tive Hydrierung zu den entsprechenden Monoolefinen entfernt. 
Geeignete Verfahren zur selektiven Hydrierung sind z. B. in der 
DE-A-20 57 269, EP-A-0 081 041 und DE-A-15 68 542 beschrieben, auf 
die hier in vollem Umfang Bezug genommen wird. Vorzugsweise wird 
nach der Hydrierung ein Kohlenwasserstof f gemisch erhalten und zur 
Oligomerisierung eingesetzt, dessen Gehalt an mehrfach ungesattig- 
ten Kohlenwasserstoffen und Alkinen hochstens 10 Gew.-ppm, bevor- 
zugt hdchstens 1 Gew.-ppm betragt. 



.a24939A__L> 



1430 / Research Disclosure ♦ November 1998 



Die Selektivhydrierung kann gewlinschtenf al Is sowohl vor dem In-Kon- 
takt-bringen des Kohlenwasserstoff gemisches mit dem Adsorpt ionsmit- 
tel als auch danach erfolgen. 

Geeignete Kohlenwasserstof f gemische fUr das erf indungsgemaCe Ver- 
fahren weisen mindestens ein Monoolefin oder mehrere Monoolefine 
mit 2 bis 8 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, auf. Insbesondere handelt es sich urn ein Gemisch mit einem 
hohen Anteil an Monoolefinen mit 4 Kohlenstof f atomen. 

Nach einer speziellen Ausf iihrungsform des erf indungsgem^flen Verfah- 
rens wird ein KohlenwasBerstoff gemisch eingesetzt, das ausschliefi- 
lich Oder einen hohen Anteil unverzweigte Monoolefine enthalt^ Vor- 
teilhaf terweise zeigen die erf indungsgemaH eingesetzten Adsorp- 
tionsmittel im Wesentlichen keine Tendenz zur Isomerisierung unver- 
zweigter Monoolefine. wird dann ein Oligomerisierungskatalysator 
eingesetzt, der mit guten Ausbeuten zu wenig verzweigten Oligomeren 
fiihrt, so werden nach dem er f indungsgemafien Verfahren Oligomere mit 
einer hohen Linearitat, d. h. mit einem niedrigen ISO-Index, erhal- 
ten. Diese eignen sich fUr spezielle Anwendungen, wie z. B. die 
Weiterverarbeitung zu Weichmachern. 

Vorzugsweise wird zur katalytischen Oligomerisierung nach dem er- 
f indungsgemaHen Verfahren ein groBtechnisch anfallendes Kohlenwas- 
serstoff gemisch eingesetzt. Dazu zahlen z. B. die bei der Aufarbei- 
tung von Erdol durch Steamcracken oder Fluidized Catalyst Cracking 
(FCC) erhaltenen C4-Schnitte. Nach einer speziellen Ausf Uhrungs form 
wird zur Oligomerisierung das sog- Raffinat II eingesetzt. 

Nach einer speziellen Ausf iihrungsform des erf indungsgemSBen Verfah- 
rens wird ein groBtechnisch anfallender C^-Schnitt eingesetzt, der 
10 bis 90 Gew.-% Butene und 10 bis 90 Gew.-% Butane enthalt, wobei 
die Buten-Fraktion die folgenden Kohlenwasserstof f e enthalt: 

1 bis 99 Gew.-% tran6-2-Buten, 

1 bis 50 Gew.-% 1-Buten, 

1 bis 50 Gew.-% cis-2-Buten, 

1 bis S Gew.-% Isobuten, 

Zur katalytischen Oligomerisierung der monoolef inhaltigen Kohlen- 
wasserstof fgemische ktinnen alle Ublichen, dem Fachmann bekannten 
Oligomerisierungsverf ahren eingesetzt werden. Dazu zahlt insbeson- 
dere das in der DE-A-43 39 713 beschriebene Verfahren, das die 
Heratellung hochlinearer oligomere erlaubt. Auf dieses Verfahren 
wird hier in vollem Umfang Bezug genommen* 



Die zuvor beschriebenen Adsorptionsmittel eignen sich nicht nur fUr 
den Einsatz in einem Verfahren zur katalytischen Oligomeriaierung 
von monoolefiniachen Kohlenwaaaeratoffgemlachen, sondern ganz all- 
gemem zur Behandlung von Olefinen oder Olefingetnischen zur Verrin- 
gerung des Gehaltea an Katalyaatorgiften . Gegenstand der Erfindung 
1st daher auch ein Verfahren zur Herstellung reiner define oder 
Olefingemische, daa dadurch gekennzeichnet ist, dass man sie mit 
einem der zuvor beschriebenen Adaorptionsmittel in Kontakt bringt. 

Ein weiterer Gegenatand der Erfindung iat auch die Vervendung eines 
Adsorptionsmittels, wie zuvor beschrieben, zur Verringerung des Ge- 
haltes an Verunreinigungen in olefinen, Olef ingemischen und olefin- 
haltigen Kohlenwasserstof f gemischen . 

Die Erfindung wird anhand der folgenden nichteinschrMnkenden Bei- 
spiele n^her erlSutert, 

Beispiele 

Fur die folgenden Beispiele wurde ein teilhydriertes Kohlenwasser- 
stoffgemxach verwendet, welches enthalts 



31 Gew.-% 

26 Gew.-% 

26 Gew.-% 

16 Gew.-% 
1 Gew,-% 

<1 Gew.-ppm 

<I Gew.-ppm 

<1 Gew. -ppm 
20 bis 40 Gew.-ppm 
1 bis 3 Gew.-ppm 
1 bis 14 Gew.-ppm 
1 bis 2 Gew.«ppm 
<1 Gew.-ppm 

6 bis 35 Gew.-ppm 
<1 bis 14 Gew.-ppm 
<1 bis 6 Gew.-ppm 
<1 bis 2 Gew.-ppm 
<1 Gew.-ppm 
<1 bis 3 Gew.-ppm 
<1 bis 2 Gew.-ppm 
<1 bis 6 Gew.-ppm 

1 bis 13 Gew.-ppm 



trans-2-Buten, 
1-Buten, 

n-Butan und Isobutan, 

ci8-2-Buten, 

Isobuten, 

1.2- Butadien, 

1.3- Butadien, 

Vinylacetylen, 

Wasser, 

Methanol, 

Ethanol, 

i-Propanol, 

n-Propanol, 

tert.-Butanol, 

sec.-Butanol, 

i-Butanol, 

n-Butanol, 

Forroaldehyd, 

Acetaldehyd, 

Propionaldehyd, 

Butyraldehyd, 

Ace ton. 
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Beispiel 1 



Teilhydr ierter C^-Schnitt der oben angegebenen Zusammensetzung wird 
mit etwa 10 kg/h durch einen 5 1 Adsorber geleitet, der ein Fest- 
bett aus 5 1 aktivem AI2O3 (3 mm Kugeln? Fa. Alcoa, Pittsburgh, 
USA) mit einer BET-Ober f lache , bestimmt nach DIN 66131, von 
400 m2/g enthalt- Der Druck im Adsorber betragt etwa 4 bar, die 
Temperatur liegt bei etwa 15 <=>C . 2ur Bestimmung der Durchbruchska- 
pazitat des Adsorbers und des Gehalts an gebildeten Oligomeren wird 
der Adsorberaustrag gaschromatographiach untersucht. Die in dem 
teilhydrierten C4-Schnitt enthaltenen, als Katalysatorgif te wirksa- 
men Alkohoie, Aldehyde und Ketone sind in dem aus dem Adsorber 
tretenden Gasstrom insgesamt nur noch in einer Menge von hochstens 
1 Gew.-ppm enthalten- Das aus dem Adsorber austretende Kohlenwas- 
serstof f gemisch kann so 2ur katalytischen Oligomerisierung einge- 
setzt werden, 

Als Durchbruchskapazitat wird ein Schadstof f schwellenwert des aus 
dem Adsorber austretenden Gasstromg definiert. 

Nach Erreichen der Durchbruchskapazitat (mehr als 10 Gew.-ppm Kata- 
lysatorgifte im Austritts-Kohlenwasserstoff gemisch) wird der Adsor- 
ber zunachst durch Spiilen mit N2 trockengeblasen und anschlieBend 
durch Spiilen mit Sauerstoff bei einer Temperatur von 40 bis 500 
und einem Druck von 1 bis 2 bar regeneriert und erneut bis zum 
Erreichen der Durchbruchskapazitat unter den zuvor angegebenen Be- 
dingungen eingesetzt (2. Zyklus). Der Anteil an Oligomerenbildung 
und die DurchbruchskapazitSten der beiden Zyklen sind in Tabelle 1 
wiedergegeben . 

Vergleichsbeispiel 1 

Es wird analog zu Beispiel 1 verfahren, wobei als Adsorpt ionsmittel 
ein Zeolith vom Typ 13X (3 mm Strange, Fa. Universal Oil Products) 
mit einer BET-Oberf lache , bestimmt nach DIN 66131, von 520 m^/g 
eingesetzt wird. Der Anteil an Oligomerenbildung und die Durch- 
bruchskapazitMten sind ebenfalls in Tabelle 1 angegeben. 
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Tabelle 1 





Beispiel 1 


Vergleichsbeispiel 1 


DurchbruchskapazitMt 
1. Zyklu9 [Gew,-%) 




9,4 


Ollgomerenbildung 
!♦ Zyklus (Gew.-%)«) 


<0,05 


0,52 


DurchbruchskapazitSt 
2. zyklus [Gew.-%j 


6,0 


7,9 


Ollgomerenbildung 
2. Zyklus [Gew.-%1 


<0,05 


0,5 

1 



bezogen auf Buten-Gehalt ; bestiirant 2 Stunden nach Anfahren des 



Adsorbers 
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